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Nesta dissertação foram estudados, utilizando um enfoque semiempírico e de primeiros
princípios, a estrutura e as propriedades eletrônicas de alguns precursores de alomelaninas.
As alomelaninas fazem parte de uma classe de pigmentos escuros presentes numa grande
variedade de organismos e seus precursores são formados por unidades monoméricas de
o-benzoquinona e catecol. Devido à limitada disponibilidade de dados experimentais reali-
zamos inicialmente uma comparação das diferentes grandezas, comomomentos de dipolo e
entalpias de formação, obtidas a partir de diversas metodologias dentro as quais se incluem
Hartree-Fock e DFT, para escolher ummodelo semiempírico que descrevamelhor o compor-
tamento eletrônico da o-benzoquinona e do catecol. Os modelos semiempíricos utilizados
foram o AM1 e o PM3, onde o primeiro parece oferecer melhores resultados reproduzindo
as estruturas determinadas pelos métodos ab initio, assim como os dados experimentais
disponíveis. Consideramos a formação de dímeros a partir de ligações carbono-carbono e
carbono-oxigênio-carbono entre diferentes monômeros. Em geral estas estruturas resulta-
ram ser boas aceitadoras de um e até dois elétrons. Nenhum tipo de régio-seletividade foi
observada nos dímeros. É provável que a falta de sítios preferenciais na dimerização resulte
no fato das alomelaninas serem amorfas. Os espectros de absorção para as formas neutras e




In this work we studied, on the basis of a semiempirical and ab initio approaches, the
structure and electronic properties of some allomelanins precursors. Allomelanins are part
of an ubiquitous class of dark pigments known as melanins and their precursors are formed
by monomers of catechol and o-benzoquinone units. Due to the lack of extensive experi-
mental data we first compared different quantities such as dipole moment and enthalpy
of formation obtained from several methodologies including Hartree-Fock and DFT, in or-
der to choose a semiempirical model that better describes the electronic behavior of o-
benzoquinone and catechol. The semiempirical models used were AM1 and PM3, where
the former seems to better reproduce the structures found by ab initio methods as well as
the limited available experimental data. We have investigated monomers and some dimers
formed through carbon-carbon and carbon-oxygen-carbon linkages from different mono-
mers. In general those structures resulted to be good electron acceptors, accepting one, and
in some cases, two electrons. No regioselectivity was found for the dimers. Perhaps the non-
existence of preferential dimerization sites can explain why allomelanins are amorphous.
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Freqüentemente observamos que o ferimento ou mesmo o crescimento normal das plan-
tas ocorre junto com à aparição de uma pigmentação escura ou marrom. Em algumas ár-
vores estes pigmentos são responsáveis pela cor e dureza do córtex, assim como na camada
escura que aparece em muitas frutas, produto da exposição ao oxigênio. Pigmentos deste
tipo existem em todo tipo de organismos da natureza na forma de macromoléculas [1]. Nos
tecidos animais podem ser encontrados desde olhos e pele, onde parecem possuir uma fun-
ção fotoprotetora, até no interior do ouvido e do cérebro, onde a sua função ainda não é
completamente entendida [2].
Historicamente denomina-se demelaninas a todo tipo de pigmento escuro encontrado na
natureza. Mais recentemente [3] [4], por melaninas, entendem-se um conjunto de macro-
moléculas biológicas compostas por monômeros de vários tipos de fenóis e indóis, imersos
numa matriz protéica ou com carboidratos. Atualmente, o termo melanina obedece a uma
classificação desses compostos, porém não definitiva, a partir dos seus precursores, em três
grupos principais [1] [5]. Eumelaninas, geralmente caracterizadas por uma cor preta ou mar-
rom e compostas basicamente por átomos de carbono, oxigênio, hidrogênio e nitrogênio.
Presentes em organismos altamente desenvolvidos, como no caso do homem, aparecem nos
tecidos da pele, cabelo, olhos e também na matéria escura do cérebro e fígado [6]. Feo-
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melaninas, as quais apresentam uma coloração amarela e vermelha escura, com a presença
de enxofre além dos átomos presentes nas eumelaninas. São responsáveis pela cor ruiva
nos cabelos, olhos e penas das galinhas. E por último, as Alomelaninas, pigmentos escuros
igualmente às eumelaninas, mas contendo majoritariamente C, O, H. Estas encontram-se
desde fungos até plantas, passando por micróbios. Elas são talvez o grupo mais heterogê-
neo, sendo ao mesmo tempo o menos estudado [5]. As alomelaninas são o objeto de estudo
do presente trabalho.
Em geral, o tipo de monômero que constitue as melaninas varia de organismo para or-
ganismo, e embora não se tenha certeza da sua estrutura, é possível selecionar algumas pro-
priedades em comum. No passado, estas propriedades serviram para identificá-las fazendo
uso do caráter pouco amigável das melaninas quando são analisadas. Este fato é refletido
numa anotação feita por Jacobson e Millot citada por Prota [1], “embora não existam testes
químicos específicos para melaninas, é possível identificar, pelo menos parcialmente, um
pigmento natural marrom ou preto como melanina, dado que possua características como
resistência a solventes comuns, branqueamento quando expostos a agentes oxidantes, e a
capacidade de reduzir diretamente soluções amoníacas de nitrato de prata”. Comumente a
degradação ou solubilização de melaninas é feita através de soluções alcalinas a altas tem-
peraturas, por exemplo ácido hidroclorídrico [7], a fim de eliminar qualquer outra estrutura
biológica, assumindo que o material restante seja substancialmente melanina.
De medições físicas e da aparição do pigmento em diferentes organismos tem-se espe-
culado muito sobre a função biológica das melaninas, sem se ter atualmente um consenso
sobre o papel destes biopolímeros. A pigmentação que ocorre em vários organismos logo
após a exposição à radiação solar faz pensar no papel fotoprotetor que teriam as melaninas.
Estudos recentes [8] mostram que nem todas as melaninas presentes em tecidos revestidores
possuem esta função. As melaninas parecem ser bons coletores de radicais livres, podendo
controlar a quantidade de agentes citotóxicos como no caso do superóxido O−2 [9]. Nas
últimas décadas foram associadas mudanças drásticas no comportamento das melaninas
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presentes na substância negra do cérebro e a aparição de desordens degenerativas como a
Doença de Parkinson da qual sabemos muito pouco [10], [11]. Por outro lado, a pigmenta-
ção ou melanose está associada também com a formação de tecidos com uma alta resistência
mecânica [12], [13] e com a dissipação de diversos tipos de energia em calor [14]. A análise
química das estruturas dos polímeros de “melaninas puras” (procedente de fontes natu-
rais) é raramente feita por ser um processo difícil e principalmente, por oferecer resultados
indeterminados. Para estudar as melaninas deve-se extrair o pigmento aplicando técnicas
muito corrosivas que provavelmente modificam a estrutura do polímero em estudo. Assim,
diversos procedimentos para sintetizar melaninas a partir dos seus precursores têm sido
implementados [1], [15].
Portanto necessita-se da utilização de diversas técnicas experimentais para ajudar a elu-
cidar a composição química dos pigmentos. Assim, vários procedimentos experimentais
têm sido implementados para tentar conhecer tanto a estrutura como o papel biológico das
melaninas. Por exemplo, medidas de EPR 1 mostram a existência de pelo menos um spin
desemparelhado por cada 100 a 200 unidades monoméricas [16]. Estudos recentes [17] nesta
direção aplicados para a substância negra do cérebro, têm permitido mostrar que ali existe
além de eumelaninas, também feomelaninas, podendo conhecer em que proporção se en-
contram as populações de cada uma. O uso de raios X sobre melaninas com diferentes
origens [18] não revela nenhum tipo de estrutura em particular, apresentando picos pouco
definidos. As diferentes proporções em que se encontram os elementos que formam os pig-
mentos de eumelanina foram parcialmente determinadas para polímeros provenientes de
distintas fontes por meio da espectroscopia eletrônica por análise química 2 [19]. A pre-
sença de resíduos alifáticos, ou seja, carbonos fora de anéis aromáticos, determinados por
NMR 3 também mostraram ter um papel importante na formação do pigmento [20].
O espectro ultravioleta e visível das melaninas é caracterizado por uma considerável
1Ressonância Paramagnética Eletrônica.




absorção no intervalo de comprimentos de onda no visível, sendo esse caráter reforçado
para o ultravioleta. O mesmo ocorre com a absorção no infravermelho [16].
Embora tenham sido aplicadas inúmeras técnicas para elucidar a estrutura das melani-
nas, continua até hoje sendo um problema em aberto. Uma alternativa para estudar esta
classe de biopolímeros consiste no uso de técnicas computacionais que permitam comple-
mentar e talvez entender o que experimentalmente não podemos determinar. Cálculos de
estrutura de bandas [21] para os compostos precursores das melaninas já se mostraram satis-
fatórios ao afirmar que os pigmentos são formados por oligômeros que podem aceitar um ou
até dois elétrons. Estes resultados indicam claramente que asmelaninas podem ser aceitado-
ras de elétrons, oferecendo mecanismos para a captura de radicais livres (potenciais agentes
citotóxicos) e se mostram consistentes com a imagem de melaninas como semicondutores
amorfos [22], [23], [24], [25]. A inclusão do meio em que se encontra imerso o pigmento
também mostrou-se importante para determinar mudanças estruturais que podem favore-
cer a aparição de alguns compostos ou até inibindo outros [26]. Investigações dos agentes
catalíticos, mais exatamente a enzima tirosinase ou catecol-oxidase, por teoria do funcional
da densidade, têm mostrado que os sítios ativos são os átomos de cobre presentes no catali-
zador [27], atuando como atratores do oxigênio, facilitando assim a redução do catecol em
quinonas. Os produtos resultantes da subseqüente polimerização destas últimas dão origem
aos pigmentos escuros. Esta é uma linha de pesquisa que tem mostrado grandes avanços
nos últimos anos [28], [29], [30].
Todos estes estudos computacionais em conjunto com os resultados experimentais per-
mitem pensar nas melaninas como uma nova geração de biomateriais. Não seria ousado se,
ao invés de pensar no que as melaninas atualmente fazem, perguntássemos o que poderia
ser feito a partir destes biopolímeros. Os primeiros passos para estudar sistemas alternativos
diferentes dos que aparecem em situações biológicas já estão sendo dados. Recentemente,
pesquisas realizadas neste sentido têm sido feitas numa tentativa de criar filmes delgados
de melaninas e examinar suas propriedades sob diferentes solventes, este último com fins
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tecnológicos [15]. Possíveis aplicações fotovoltaicas também já foram sugeridas [31] preten-
dendo usar o grande intervalo de absorção no qual é detectada fotocorrente quando filmes
de melaninas são iluminados. Cabe mencionar que o comportamento eletroquímico das
melaninas como nanoagregados ou colóides parece promissor [32].
Asmelaninas foram apresentadas como pigmentos biológicos distribuídos por toda classe
de organismos presentes na natureza, com propriedades físico-químicas únicas e com a pos-
sibilidade de abrir uma nova geração de biomateriais. Ao longo do último século grandes
esforços para elucidar a função, a estrutura e o comportamento destas macromoléculas fo-
ram feitos, se obtendo resultados surpreendentes e também frustrantes. Infelizmente uma
grande porcentagem dos estudos já realizados estão enfocados numa pequena variedade de
compostos, em maior parte eumelaninas e mais recentemente feomelaninas, talvez pela sua
estreita relação com a doença de Parkinson. Sobre as alomelaninas poucos estudos têm sido







Neste capítulo faremos uma breve descrição do que se entende por alomelaninas, con-
siderando alguns dos primeiros pigmentos associados com este tipo de melanina. De igual
forma discutiremos quais são as principais funções e propriedades atribuídas a estes com-
postos biológicos e sua importância.
2.1 Descrição
O termo alomelaninas é procedente do grego “αλλθσ” que significa “outro” e denota o
tipo de pigmento não animal resultante da oxidação de fenóis. As alomelaninas possuem
pouco conteúdo de nitrogênio ou enxofre, sendo assim carbono, oxigênio e hidrogênio os
seus maiores constituintes. Exemplo de um organismo característico que produz este pig-
mento é o Ustilago Maydis, um fungo que ataca a planta de milho. Alguns alimentos como
a batata e a maçã quando expostas ao contato com o ar também apresentam melanose. A
partir de agora entenderemos melanose como a aparição de pigmentação escura resultante
da formação de melaninas, diferente de melanogênese que é o processo pelo qual é criado o
pigmento.
As primeiras pesquisas realizadas para tentar elucidar a origem da pigmentação escura
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Figura 2.1: Esquema proposto por Nelson et al [34] 1944 para a melanogênese.
em plantas foram uma série de estudos realizados primeiro por Mason [33] e logo continu-
ados por Piatelli e colaboradores [7]. Nestes trabalhos foram feitas comparações entre os
pigmentos resultantes da ação doUstilago Maydis e aqueles formados pela oxidação de cate-
col. Esta iniciativa nasceu de ter-se conhecido o catecol como principal substrato ao formar
o pigmento. Os resultados daí obtidos permitiram afirmar que em essência o pigmento pro-
duzido pelo fungo é catecol-melanina, ou seja, a coloração escura estava intimamente ligada
com a formação de derivados da oxidação do catecol.
Outro avanço foi a descoberta da o-benzoquinona como primeiro e maior produto pre-
sente logo após a oxidação do catecol pela enzima tirosinase ou catecol oxidase (como é
chamada quando referida a plantas e fungos), ficando talvez claro o primeiro passo para
a melanogênese. Sendo a o-benzoquinona uma substância altamente instável [27], quando
produzida tem um tempo de vidamuito curto, possivelmente reagindo tanto com o catecol e
com ela mesma. A partir dessa imagem vários caminhos para a melanogênese têm sido pro-
postos. Um dos primeiros esquemas é o apresentado na figura 2.1 introduzido inicialmente
por Nelson [34]. Aqui em primeiro lugar a o-benzoquinona é hidratada dando origem a hi-
droxihidroquinona. Logo, sucessivas reações deste composto com a o-benzoquinona geram
catecol e hidroxiquinona, dos quais é formado finalmente o pigmento.
Este esquema foi em seu momento amplamente debatido e finalmente refutado por Ma-
son, que propôs como reação principal a condensação da o-benzoquinona como mostrado
na figura 2.2. Esta proposta se baseou num procedimento realizado por fotometria da oxida-
ção do catecol [33]. Nele aparecia em poucos segundos, logo depois de começar a oxidação
do catecol, uma rápida mudança no espectro de absorção (logo identificada como a absor-
8
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Figura 2.2: Condensação proposta porMason em 1959 [33] como reação chave para a melanogênese.
Figura 2.3: Variedade de estruturas de baixo peso molecular (diferentes do catecol e o-
benzoquinona) presentes durante a oxidação do catecol.
ção da o-benzoquinona). O escurecimento total, próprio do pigmento de alomelanina, era
evidente somente cerca de uma hora depois.
Trabalhos paralelos realizados por Forsyth e Quesnel [35], [36] onde examinaram os pro-
dutos de menor peso molecular formados durante a oxidação do catecol, confirmaram o
proposto por Mason e adicionalmente acharam em proporção considerável outros compos-
tos. Exemplos destas estruturas estão apresentadas na figura 2.3.
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2.2 Função Biológica
A habilidade de produzir alomelaninas está espalhada entre uma vasta variedade de
organismos. Estas melaninas muito provavelmente formam um conjunto heterogêneo de
biopolímeros resultado de diversas substâncias fenólicas. Não sendo conhecida a especi-
ficidade deste tipo de pigmento tem-se especulado muito sobre a sua importância para a
vida. Ao que parece as melaninas não são indispensáveis para a vida, pois mudanças drás-
ticas nos genes que determinam a produção do pigmento dificilmente são letais [37]. Isto
não significa que se deva subestimar o papel das alomelaninas, pois elas fornecem a muitos
organismos vantagens adaptativas.
Talvez a função biológica atribuída com maior freqüência às alomelaninas, igual para
os outros tipos de melaninas, seja a de fotoproteção. O amplo intervalo de comprimentos
de onda nos quais absorvem energia é talvez motivo para isso. Este intervalo vai desde o
ultravioleta e visível até o infravermelho atuando como: protetores de danos a nível celular,
escudo ou revestidor de fotoreceptores e agentes dissipadores de energia térmica. Outra
função geralmente verificada é a das melaninas serem estabilizadores de radicais livres. Esta
propriedade permite o controle de radicais livres instáveis, como o caso doO−2 , o qual entra
em contato com alguns organismos danificando células e tecidos. As melaninas também
parecem funcionar como uma armadilha para cátions, devido a possuir carboxilatos como
precursores e estes têm um caráter aniônico. Um exemplo desta última função é quando
metais de transição se ligam às alomelaninas para logo serem excretados pelas raízes das
plantas.
Como os organismos produtores de alomelaninas são diferentes daqueles que sintetizam
outro tipo de melaninas, a sua função biológica tem variadas interpretações. Por exemplo,
parece provável que a captura e doação de elétrons, nas alomelaninas presentes na alga
Shewanella Algae, torne possível a produção de energia em condições anaeróbicas, como a
fosforilação oxidativa realizada nas mitocôndrias [38].
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No húmus, a matéria orgânica depositada no solo, as alomelaninas produzidas pelas
raízes das plantas e algumas bactérias [39] ali presentes contribuem para a proteção contra
a radiação UV, embora o balanço de íons no solo também pareça ser a sua principal função.
Estudos recentes mostram como é afetada a vulnerabilidade de plantas a parasitas e
fungos, dependendo do grau de melanização nestes últimos. A presença de alomelanina
aparece associada com uma alta resistência mecânica em diversos organismos. No caso do
Colletotrichum Graminicola, um fungo patogênico que ataca o colmo da planta do milho, foi
demonstrado que o pigmento na parede celular diminui emmenos 1nm o tamanho dos seus
poros fazendo-a mais resistente sem afetar a permeabilidade da mesma. Esta resistência
permite suportar pressões da ordem de 17µN/µm2, o equivalente a 8 toneladas sobre a
superfície da mão de uma pessoa [40].
O escurecimento enzimático pode ser entendido como a aparição da pigmentação escura
em frutos e plantas, como resultado da oxidação de fenóis a partir da enzima catecol oxidase.
Este tipo de melanose geralmente afeta tanto o sabor como o valor nutricional dos alimen-
tos. Por exemplo, no caso da exportação de maçã é estimado perdas de cerca de 20% por
causa deste escurecimento [41]. Além de ocorrer em plantas, este escurecimento é também
característico de crustáceos, que por serem produtos mais valiosos as perdas por melanose
são ainda maiores.
A melanose em plantas também pode ter conseqüências benéficas para algumas classes
de alimentos como o café, chá ou cacau. Aqui, dependendo do requerido pelo produto, é
preferida uma coloração mais escura tornando-o mais amargo e forte.
Assim existe um grande interesse por controlar ou inibir a pigmentação que surge em
muitos alimentos. Atualmente, este escurecimento é um processo pouco conhecido e abor-
dado sempre em função da enzima e não dos produtos que dão origem ao pigmento.
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Neste trabalho consideraremos como precursores de alomelaninas os monômeros de ca-
tecol e benzoquinona, junto com as possíveis estruturas formadas da interação entre eles.
O primeiro dos monômeros é o substrato que interage com a enzima catecol oxidase para
obter finalmente como produto o segundo. Da interação entre os monômeros é possível ob-
ter dímeros, trímeros e oligômeros que podem chegar a alcançar tamanhos consideráveis.
A existência de poucos dados experimentais deixa como primeira opção a utilização de téc-
nicas computacionais para caracterizar inicialmente o comportamento das estruturas. No
estado atual dos procedimentos computacionais, o estudo de famílias de grandes oligôme-
ros se torna proibitivo para algumas técnicas ab initio devido ao alto custo computacional.
É por isso que como ponto de partida temos de:
• Realizar um estudo comparativo entre as predições obtidas para métodos de primeiros prin-
cípios, os modelos semiempíricos AM1 e PM3 (a serem introduzidos posteriormente), e dados
experimentais na busca de uma descrição pouco custosa computacionalmente para os monôme-
ros do catecol e benzoquinona.
A partir desses resultados escolher o modelo semiempírico que melhor descreva os monô-
meros, para assim ter que:
13
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• Estudar as estruturas dos possíveis dímeros e oligômeros formados dos monômeros de ben-
zoquinona e catecol, assim como também determinar momentos de dipolo, calor de formação,




O modelamento molecular pode ser entendido como a aplicação de métodos matemáti-
cos e princípios teóricos que ajudem na solução de problemas relacionados com a estrutura,
seja conformacional ou eletrônica, de sistemas moleculares. Isso faz possível com que esses
métodos sejam úteis na hora de predizer e calcular propriedades tais como comprimentos e
energias de ligação, distribuição de cargas, transições eletrônicas, entre outras. Cabe men-
cionar que no estado atual, estas técnicas permitem estimar grandezas com um alto grau
de confiança (cerca de 1kcal/mol para a energia), o que as torna atrativas no momento de
estudar sistemas que não conseguimos estudar facilmente de maneira experimental. Um
indício da importância que estas técnicas alcançaram pode-se ver do fato que em 1998 foi
outorgado o Prêmio Nobel de Química a Walter Kohn e John Pople, pelo desenvolvimento
da teoria do funcional da densidade e pela contribuição ao desenvolvimento dos métodos
computacionais em química quântica [42].
A seguir vamos apresentar uma revisão sucinta da teoria necessária para o modelamento
molecular a ser utilizado no nosso trabalho. Primeiramente discutiremos os métodos conhe-
cidos como ab initio ou de primeiros princípios (sendo chamados assim por não utilizarem
de parâmetros experimentais) e mostraremos as principais relações usadas para o cálculo de
observáveis. Estes métodos possuem a característica de ter um custo computacional muito
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elevado, o que significa que o tempo que demora para realizar tarefas como otimização
de geometrias ou sequer cálculos de energias é muito alto. Estudaremos também técnicas
na base de aproximações feitas sobre os métodos de primeiros princípios, mas que incluem
valores ajustados de dados experimentais com a finalidade de economizar tempo. Estes últi-
mos, conhecidos comométodos semiempíricos, são amplamente utilizados devido a serem,
em alguns casos, da ordem de 1000 vezes mais rápidos que os métodos ab initio.
4.1 Descrição do Problema Molecular
O que queremos descrever da melhor maneira possível são as estruturas de moléculas.
Para isso começamos com a suposição de que a estrutura eletrônica molecular é descrita
principalmente em termos da interação entre as cargas eletrônicas com os átomos e outras
moléculas. Assim podemos entender as ligações entre átomos numa molécula como uma
redistribuição de carga eletrônica em relação aos átomos que a constituem. Sendo estas
ligações produto da reorganização da carga eletrônica na molécula, podemos afirmar que
serão estabelecidas de tal forma que a molécula seja estável ou que a energia total da mesma
seja minimizada fazendo o sistema estar em equilíbrio. Da conservação da energia sabemos
que
H = T +V (4.1)
onde H é o hamiltoniano do sistema, T e V são as energias cinética e potencial, respectiva-











Aqui o primeiro termo é a contribuição da energia cinética dos núcleos atômicos, cada um
com massa mn, e o segundo termo é o correspondente aos elétrons (massa me). Agora a
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onde os qs, qt fazem referência a −e no caso de elétrons e Ze no caso do núcleo dos átomos.
Então como primeiro passo para estimar corretamente as estruturas que uma molécula em
particular iria adotar, pode-se pensar naquelas nas quais a energia é minimizada. Vejamos
então como a descrição da mecânica quântica fornece uma ferramenta que consegue fazer
isso.
4.2 Considerações Básicas
Sabemos que a descrição feita pela mecânica quântica para o nosso sistema, neste caso
formado por núcleos atômicos e elétrons, é através da equação de Schrödinger
HˆΨE = EΨE (4.5)
onde Hˆ é o operador hamiltoniano, E é o autovalor da energia e ΨE é a função de onda
correspondente à energia E. Das equações (4.1, 4.2, 4.4) podemos escrever o hamiltoniano
do sistema trocando H, T,V pelos operadores Hˆ, Tˆ, Vˆ
Hˆ = Tˆ + Vˆ (4.6)
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onde os dois primeiros termos representam o operador energia cinética dos núcleos e elé-
trons, o terceiro e quarto ao operador energia potencial de repulsão entre os núcleos e elé-
trons respectivamente, e por último o quinto é o correspondente à energia potencial de atra-
ção dos núcleos sobre os elétrons. Tentar resolver a Eq. (4.5) sendo o hamiltoniano igual
ao da Eq. (4.7) é uma tarefa nada fácil e até agora só solúvel exatamente para átomos mo-
noeletrônicos, onde os termos de repulsão eletrônica e nuclear não existem. Estes termos
apresentam uma enorme dificuldade na hora de obter a solução exata das autofunções ΨE.
É por isso que para o estudo de sistemas com mais de um elétron ou átomos utilizasse uma
série de considerações como veremos a seguir. A primeira delas tem a ver com a sepa-
ração do movimento dos núcleos atômicos e dos elétrons. Esta aproximação está baseada
principalmente na grande diferença que existe entre as massas dos elétrons e dos prótons.
Fisicamente, pode-se pensar como se a relaxação eletrônica ocorresse muito mais rápido
que a nuclear. Isto permite considerar os núcleos em repouso em relação aos elétrons. No
final, a energia cinética nuclear estaria desligada dos elétrons, a correlação no termo atrativo
da energia potencial entre núcleos-elétrons é eliminada, e a energia potencial entre núcleos
seria simplesmente uma constante a ser calculada para uma determinada configuração ge-
ométrica. Este conjunto de considerações dá origem ao que é conhecido como aproximação












Ψel = EelΨel (4.8)
onde Ψel, Eel são a função de onda e a energia eletrônica, VN é a energia de repulsão núcleo-
núcleo (sendo ru e rv parâmetros) e Hˆel inclui os termos de energia cinética, energia potencial
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devida à atração núcleo-elétron (de novo com as posições dos núcleos só como parâmetros)
e a energia de repulsão elétron-elétron. É interessante notar que VN na Eq. (4.8) é uma
constante para uma determinada configuração, sendo assim possível obter a solução para
os Ψel sem o termo VN (pois as funções de onda são invariantes frente adição ou subtração
de constantes) adicionando depois esta energia ao autovalor obtido e finalmente achar o
valor de Eel.
Mesmo com a aproximação de Born-Oppenheimer ainda torna-se difícil achar a solução
analítica do nosso problema. À primeira vista podemos acreditar que não fosse necessária
mais nenhuma aproximação na hora de resolver a eq. (4.8), mas isto não é certo devido a
que ainda existe o problema de correlação no movimento dos elétrons.
Comomencionamos anteriormente parece improvável ainda obter uma solução analítica
com as aproximações já feitas. Desta forma uma técnica que na atualidade é amplamente
usada foi proposta por Hartree e por Fock [43]. Ela consiste em considerar como solução
de Hel uma função de onda resultado do produto de funções de onda de um elétron. O
princípio variacional garante que teremos sempre como valor inferior o mínimo da energia
para uma determinada configuração. Por outro lado, para esta função estar bem definida,
ela deve ser antisimétrica trocando de sinal frente à troca de quaisquer dois elétrons e levar
em conta o fato de que cabem dois elétrons por cada nível de energia, cada um com spins
opostos. Isto pode ser possível considerando a função de onda como um determinante de
Slater.
4.3 Métodos Ab Initio
Em 1951 Roothaan e Hall propuseram, independentemente, expandir os orbitais mole-
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onde as ψi representam os orbitais moleculares, φµ as funções base e os cµi são os coeficientes
da expansão. A partir desta representação é possível mostrar que existe uma relação a ser
cumprida pelos coeficientes cµi e os autovalores de energia que caracterizam cada um dos
estados energéticos no sistema. Esta relação é conhecida como equação secular, e na forma










Fµν = Hµν +∑
λσ















Aqui Fµν é conhecido como hamiltoniano de Fock, dentro dos colchetes em Hµν se encontra
o hamiltoniano de interação de um elétron com todos os núcleos e Pλσ é conhecida como
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e são conhecidas como integrais de Coulomb e de troca, respectivamente. O termo de Cou-
lomb é uma integral de dois elétrons, cada um com a carga distribuída espacialmente se-
gundo φµ ou φν. Este termo equivale ao valor que teria a repulsão entre elétrons se cada um
deles se movimentasse independente dos outros. A integral de troca equivale à energia que
teriam dois elétrons com spin alinhados situados espacialmente em φµ e φν.
O hamiltoniano de Fock é muito peculiar porque embora seja um Hamiltoniano de uma
partícula, envolve dentro de si mesmo as próprias autofunções e seus coeficientes. O pro-
cedimento em que este sistema de equações se resolve é comumente de teste e erro, ou seja
de forma iterativa. Primeiro é assumido um conjunto inicial de prova ψ(0)1 ψ
(0)
2 · · · a partir
do qual podemos calcular os termos de Coulomb e Troca, obtendo assim um primeiro valor





2 · · · do operador assim construído. O novo conjunto {ψ(1)} é utilizado para cons-
truir o seguinte operador F(1) e continuando dessa maneira até que o conjunto {ψ(r)} seja
igual ao {ψ(r+1)}. Este último conjunto de orbitais moleculares gerados é consistente com o
campo que eles mesmos geram.
Este procedimento é conhecido como de Campo Autoconsistente ou SCF (pela sua si-
gla em inglês). Na figura 4,1a mostra-se uma representação esquemática para um cálculo
SCF. No caso de camada fechada se obtém um certo número de orbitais moleculares, os
quais estão preenchidos (possuindo as menores energias) e outro tanto que aparecem va-
zios. Cada um dos orbitais preenchidos está ocupado por dois elétrons com spins opostos.
De especial interesse são os últimos orbitais ocupados e os primeiros vazios, pois ajudam
a compreender em muitos casos reações químicas, energias de ionização e afinidade eletrô-
nica de diferentes compostos. O último dos orbitais preenchidos é conhecido como HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) e o primeiro vazio como LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Um esquema clarificando esta última imagem aparece na figura 4,1b.
Resta dizer que para cada uma das autofunções ψi se tem um autovalor ei correspondente
com a energia do orbital molecular i, sendo então a energia eletrônica total do sistema na
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Escolha de uma base
Escolha de uma configurac¸a˜o geome´trica
Ca´lculo das Integrais (µν|λσ),(µλ|νσ)
Proposta do Determinante Pλσ
Resolve a Equac¸a˜o secular
ψSCF = ψSCF+1?












Figura 4.1: a) Diagrama exemplificando uma iteração SCF (Self Consistent Field) para determinação







onde a soma é sobre todos os orbitais ocupados. A energia assim calculada não inclui efeitos
de correlação eletrônica, sendo a energia total do tipo
E = EHF + Ecorr, (4.19)
onde Ecorr representa a energia de correlação. Vários métodos foram desenvolvido para
levar em conta tais efeitos, alguns deles apresentados a seguir.
4.3.1 Teoria de Perturbações
O hamiltoniano de Fock é um operador de uma partícula e não leva em consideração
efeitos de correlação entre os elétrons. Dependendo do tamanho dos sistemas em estudo
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estes efeitos poderiam ser relevantes. Uma das formas de incluir a correlação entre elétrons é
incluír-la como se fosse um potencial externo permitindo assim usar teoria de perturbações.
Esta teoria foi desenvolvida por Möller e Plesset em 1934 [44], e mostrou que não existe
ganho em calcular a correção de primeira ordem pois a energia coincidia com a calculada
pela teoria de Hartree-Fock. Logo é preciso incluir termos de segunda ordem em teoria de















ei + ej − ea − eb , (4.20)
onde e são as energias, os termos entre parênteses correspondem às integrais de dois elé-
trons e as somas são feitas sobre os orbitais ocupados e virtuais. Esta correção até segunda
ordem é conhecida comoMP2, existindo também correções de ordens superiores (MP3,MP4,
· · · ,MPn) [45], mas o seu uso para fins deste trabalho é proibitivo por terem um custo com-
putacional muito elevado.
4.3.2 Teoria do Funcional da Densidade
Outro formalismo derivado de um princípio desenvolvido e aplicado ao estudo de sóli-
dos é a teoria do funcional da densidade [46] (DFT1) recentemente utilizado no estudo de
sistemas moleculares. Neste método a energia de correlação é considerada como um fun-
cional da densidade eletrônica tridimensional. Embora não se conheça a forma exata do
funcional, muitas propostas foram feitas e desenvolvidas para uma grande variedade de
problemas. A aproximação inicial usada para sólidos onde era possível conhecer a nuvem
eletrônica numericamente, chamada de LDA [47] 2, não descreve muito bem as energias de
ligação de moléculas. A falta de uniformidade para a distribuição da densidade eletrônica
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foram criados diversos métodos para corrigir isto entre os quais se destaca o GGA [48] (Ge-
neralized Gradient Approximation), onde se considera que os funcionais não dependem só
da densidade eletrônica mas também do seu gradiente.
Hoje em dia o método DFT é usado junto com o Hartree-Fock como tratamento alter-
nativo para o problema de correlação eletrônica em sistemas moleculares. Esta mistura dá
como resultado os chamados métodos híbridos. Neles é adicionada à energia de troca do
método HF aquela obtida por DFT,
Ehíbrido = (1− a)EDFT + aEHF (4.21)
sendo ajustada por um parâmetro a que possui valores entre 0 e 1 [49]. Um dos funcionais
vastamente utilizado no estudo de moléculas é o B3LYP [50]. Devido à confiabilidade dos
resultados oferecidos, este método foi utilizado como controle na parte preliminar do nosso
trabalho.
4.4 Métodos Semiempíricos
O principal inconveniente com os métodos de primeiros princípios é seu elevado custo
computacional originado no cálculo das integrais de vários elétrons. Diferentes alternativas
foram implementadas em função de economizar tempo na hora de computar estas inte-
grais. Alguns métodos foram criados parametrizando estas integrais como função de algum
observável, como o calor de formação ou variáveis espectroscópicas, para alcançar este obje-
tivo. Diferentes aproximações baseadas na idéia que as principais propriedades eletrônicas
residem naqueles elétrons situados nas camadas de valência têm sido desenvolvidas.
A primeira destas aproximações, CNDO [51] (Complete Neglect of Differential Overlap)
desprezava qualquer tipo de recobrimento diferencial entre os diferentes orbitais atômicos.
Nem todos os orbitais atômicos eram considerados, só aqueles que pertencem à camada de
24
CAPÍTULO 4. METODOLOGIA 4.4. MÉTODOS SEMIEMPÍRICOS
valência. Assim, por exemplo, para um átomo de carbono são apenas considerados os orbi-
tais s e p, sendo que para o hidrogênio simplesmente o orbital s. Uma aproximação menos
drástica é onde se desconsidera o recobrimento diferencial somente para orbitais situados
em átomos diferentes, é chamada de INDO [52] (Intermediate Neglect of Differential Over-
lap). Nela serão diferentes de zero os termos do tipo (µν|λσ) onde µ e ν estão situados no
mesmo átomo, assim como λ e σ. É possível também fazer inclusão das integrais de dois
elétrons em diferentes átomos. Esta aproximação é conhecida como NDDO [51] (Neglect of
Diatomic Differential Overlap). Dela fazem parte alguns modelos muito usados atualmente
como o AM1 (Austin Model 1) [53] e PM3(Parametric Model 3) [54]. Diferentes trabalhos
mostram a vantagem que apresentam AM1 e PM3 em descrever as propriedades de hidro-
carbonetos e alguns derivados, razão pela qual serão utilizados neste trabalho [55], [56].
A priori não existe uma forma de determinar qual dos dois funcionará melhor para de-
terminados sistemas, porque ambos possuem as mesmas aproximações no hamiltoniano,
mudando unicamente a forma em que foram parametrizados. O modelo PM3 desenvolvido
mais recentemente que o AM1, tenta corrigir alguns erros na escolha dos parâmetros do
AM1, pois se alega que este último possui pouca rigorosidade estatística tendo sido feita
a parametrização sobre um pequeno conjunto amostral. Na realidade cada sistema é uma
situação diferente de tal maneira que o modelo AM1 ainda pode ser bastante utilizado no
estudo desses sistemas. Recentemente duas outras versões aperfeiçoadas do PM3, o PM5 e
o PM6 [57] foram desenvolvidas, mas sua confiabilidade ainda esta pouco testada.
Outro modelo semiempírico usado neste trabalho foi ZINDO/S (Zerner Intermediate
Neglect of Differential Overlap) [58] o qual está baseado no INDO. Esta parametrização re-
alizada por Zerner [59] teve como objetivo predizer as transições espectroscópicas no inter-
valo UV/VIS de diferentes compostos, devido ao fato das aproximações baseadas no NDDO
possuir pouca acurácia quando se quer calcular as energias de excitações eletrônicas. Com
o objetivo de alcançar uma alta precisão, o modelo ZINDO é utilizado junto com o método
de interação de configurações [45] (C.I.) para obter uma descrição adequada dos estados
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de transição. No método C.I. primeiro são construídas funções de onda trocando um dos
orbitais ocupados (da solução do estado base obtida por HF) por outro que esteja vazio, e
em seguida superpô-las como uma combinação linear. Esta última representa uma melhor
aproximação da função de onda do sistema e geralmente obtêm-se resultados muito mais
próximos [60] para as excitações eletrônicas. A probabilidade de cada transição ocorrer pode






(Eb − Ea)|dba|2 (4.22)
onde dab é o momento de dipolo da transição a → b [61]. A grandeza fab é chamada força
do oscilador e é uma medida de quão favorecida ou não é a transição. Embora seja possível
realizar cálculos de otimização de geometria com o ZINDO, os resultados não são muito
bons em contraste com os modelos AM1 e PM3 que produzem boas geometrias e calores
de formação, mas não espectros de absorção [62]. Em geral, utiliza-se as geometrias obtidas
com os AM1 ou PM3, para os cálculos dos espectros através do ZINDO/S.
4.5 Cálculo das estruturas
Determinar corretamente as propriedades tais como energias de formação, momentos
de dipolo, espectros de absorção, etc. das estruturas mencionadas no capítulo 2 implica
primeiro realizar um estudo conformacional de cada uma delas para assim segurar que se
encontrem num mínimo global dentro da superfície de energia potencial [49](também co-
nhecida como SEP). O procedimento para o mapeamento da SEP será ilustrado a seguir.
Primeiro estabeleceremos a numeração dos átomos para os monômeros e os dímeros
a qual foi feita conforme mostrado nas figuras 4.2 e 4.3. Para os dímeros consideraremos
também ligações do tipo C-O-C, além das C-C como sugerido em [7]. Não descartaremos os
hetero-dímeros compostos como mistura de benzoquinona e catecol porque não existe uma
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(a) Benzoquinona (b) Catecol
Figura 4.2: Enumeração escolhida para os átomos de a) Benzoquinona e b) Catecol. As cores verme-
lha, verde e azul correspondem aos átomos de oxigênio, carbono e hidrogênio, respectivamente.
razão que proíba este tipo de reação.
Como ponto de partida os comprimentos de ligação são estabelecidos tendo como refe-
rência valores já conhecidos na literatura em estruturas muito parecidas ou como resultado
de uma média feita sobre vários compostos. Assim, por exemplo, para a benzoquinona
os comprimentos iniciais entre átomos de carbono dentro dos anéis aromáticos foram de
1,40Å correspondente aos valores no benzeno. No catecol os comprimentos das ligações
OH são de 1,22Å. Para os ângulos usamos igualmente valores de 120◦ tanto para C-C-C
dentro dos anéis como para os C-C-H. Finalmente os ângulos para C-OH foram iniciados
com o valor de 110◦. Embora saibamos que anéis com simetria planar possuem uma estabi-
lidade maior (menor energia) em princípio não consideramos as estruturas como planares.
A partir deste ponto sucessivas mudanças nos comprimentos de ligação são realizadas em
função de achar o mínimo de energia. No caso de termos um ou mais ângulos de torção
livre, como nos OH do catecol ou nos diferentes sítios de dimerização, realizamos primeiro
uma busca do mínimo local variando esses ângulos. Este procedimento para os monômeros
foi comparado para várias técnicas com diferentes níveis de custo computacional. Na tabela
4.1 mostramos o método, a precisão alcançada, base utilizada e o tempo aproximado para
realizar uma otimização típica3 .
3Cálculos realizados num computador com processador Athlon 2,4GHz e 2GB de memória RAM
27
4.5. CÁLCULO DAS ESTRUTURAS CAPÍTULO 4. METODOLOGIA
(a) (b)
(c)
Figura 4.3: Representação esquemática das conformações dos dímeros. Aqui podemos distinguir
três famílias, a) Benzoquinona-Benzoquinona, b) Catecol-Catecol e c) Benzoquinona-Catecol. Obser-
vamos que há uma perda de 2 átomos de hidrogênio em cada conformação quando da formação dos
dímeros a partir dos monômeros.
Para os dímeros optaremos pelo método semiempírico que melhor se aproxime com os
dados experimentais e com as estruturas preditas pelos métodos HF, MP2 e DFT.
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Método Base Precisão(kcal/mol) Tempo(s)
HF 6-31G* 0,003 7× 103
MP2 6-31G* 0,003 2× 104
DFT(B3LYP) 6-31G* 0,003 7× 103
Tabela 4.1: Precisão e bases para cada umdosmétodosHF,MP2 eDFT numa otimização da estrutura
do catecol. Os tempos correspondem a duração para alcançar a precisão desejada.
4.5.1 Espectros de absorção
O espectro de absorção da benzoquinona foi obtido de [63]. Os dados experimentais





























Figura 4.4: Coeficiente de extinção como função do comprimento de onda. Em linha trace-
jada aparece o ajuste aos dados experimentais (quadrados).
Na figura 4.4 aparecem os dados experimentais junto com um ajuste gaussiano para
o maior pico de absorção. Este último tem a forma ae−b(c−x)2 onde a = 3781M−1cm−1,
b = 6,63× 10−4nm−2 e c = 382,3nm. Esta gaussiana corresponde a uma absorção máxima
4Da sigla em inglês para National Institute of Standards and Technology, http://www.nist.gov
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num comprimento de onda de 382,3nm e com largura de banda 60nm. Infelizmente para
o catecol existe somente uma estimativa para o valor do pico máximo de absorção numa
medição feita por Beck [64] no ultravioleta próximo, na faixa dos 270nm até 310nm. O valor
do comprimento de onda para o qual tinhamos a maior absorção neste último foi de 280nm.
Ao longo deste trabalho a simulação dos espectros foi feita considerando gaussianas com
picos centrados num comprimento de onda correspondente à energia da transição calculada
pelo modelo ZINDO/S, altura igual à força do oscilador e largura de 30nm. Não foi utili-
zado o valor de 60nm para a largura de banda obtido no caso da benzoquinona, para poder




Os modelos apresentados anteriormente foram implementados em diferentes pacotes
computacionais. Para a otimização das estruturas pelos métodos HF e DFT foram usados
os programas Hyperchem [65] e Orca [66] indistintamente, onde obtemos resultados equi-
valentes. A base escolhida para cada um destes métodos foi a 6-31G* seguindo a notação do
Pople, razão pela qual nos referiremos a HF(6-31G*) ou DFT(6-31G*) simplesmente comoHF
e DFT. Para os cálculos semiempíricos dos modelos AM1 e PM3 foi utilizado o pacote Mo-
pac [67]. Os estados excitados calculados pelo modelo ZINDO/S também foram executados
usando a implementação existente no programa Orca [68]. O número total de estruturas es-
tudadas entre monômeros e dímeros com as respectivas formas iônicas somam um total de
64. Foram utilizados 3 computadores, cada um com 2 processadores AMD Athlon 2600+ e
2GB de memória RAM, os quais fazem parte do cluster nas instalações do grupo GSONM1.
5.1 Preliminares
A seguir apresentamos os resultados obtidos para as estruturas dos monômeros de ben-
zoquinona e catecol, já otimizadas. Embora tenham sido feitas otimizações a partir dos mé-
1Grupo de Sólidos Orgânicos e Novos Materiais, IFGW-UNICAMP.
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todos HF eMP2 com bases 3-21G e 6-31G*, omitiremos os resultados obtidos com a primeira
base porque não conseguiram reproduzir as propriedades da mesma forma que 6-31G*. Em
princípio esperávamos, que talvez, não fosse necessários um número elevado de orbitais
atômicos para obter bons resultados, mas isto não foi possível. Assim, conseqüentemente,
com a metodologia proposta na seção 4.5, determinamos as estruturas para cada um dos
métodos HF, MP2, DFT, AM1 e PM3 obtendo os comprimentos de ligação mostrados nas
tabelas 5.1 e 5.2.
Átomos HF MP2 DFT AM1 PM3
C1-C2 1,545 1,547 1,577 1,517 1,531
C2-C3 1,480 1,470 1,473 1,472 1,482
C3-C4 1,328 1,355 1,356 1,344 1,340
C4-C5 1,475 1,461 1,459 1,450 1,452
C5-C6 1,328 1,355 1,356 1,344 1,340
C1-O1 1,188 1,233 1,224 1,233 1,214
C2-O2 1,188 1,233 1,224 1,233 1,214
C3-H1 1,074 1,087 1,092 1,102 1,097
C4-H2 1,075 1,088 1,093 1,102 1,096
C5-H3 1,075 1,088 1,093 1,102 1,096
C6-H4 1,074 1,087 1,092 1,102 1,097
Tabela 5.1: Comprimentos de ligação (em Å) para o monômero de benzoquinona.
Podemos observar que para a benzoquinona os comprimentos de ligação, em geral, va-
riam muito pouco entre cada um dos métodos (na média 0,01Å). As principais diferenças
ocorrem entre os comprimentos previstos pelos métodos HF e MP2 para as ligações C-O e o
valor de C1-C2 calculado com AM1 e DFT, alcançando 0,05 Åe 0,06Å, respectivamente.
Para o catecol é preciso realizar uma análise mais detalhada. Na figura 5.1 pode-se ob-
servar que duas conformações são possíveis para este monômero. A priori nada nos garante
qual destas duas (ou qualquer outra) corresponde àquela de menor energia. Com o objetivo
de determinar quais eram as estruturas com menor calor de formação calculamos a super-
fície de energia potencial em função dos ângulos α e θ. Na figura 5.2 as apresentamos para
cada um dos métodos estudados, junto com os contornos correspondentes.
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(a) (b) (c)
Figura 5.1: Três possíveis conformações para o monômero do catecol. Em a) mostra-se os ângulos
diedrais a variar para realizar o mapeamento da energia. Neste caso α = 0◦ e θ = 0◦. Em b) α = 90◦
e θ = 0◦, onde α está fora do plano de simetria. Em c) α = 180◦ e θ = 0◦.
Todos os métodos reproduzem o comportamento desta superfície de igual maneira. Ba-
sicamente é uma superfície suave com mínimos globais situados em α = 180◦, θ = 0◦ e em
α = 0◦, θ = 180◦ e com a presença de outro mínimo (local) em α = 180◦, θ = 180◦. A posição
dos máximos é igualmente bem predita, em α = 90◦, θ = 90◦. Um estudo analítico [69] mos-
trou efetivamente que a localização dos mínimos ocorre como obtido nestas investigações
preliminares. Também com relação aos resultados preditos pelos métodos ab initio a altura
da barreira foi subestimada no caso dos métodos semiempíricos PM3 e AM1 que predize-
ram valores de 5,8kcal/mol e 7kcal/mol, respectivamente. Em contraste, para MP2 e DFT,
esta diferença foi até os 11,1kcal/mol e 11,5kcal/mol, em cada caso.
A partir das superfícies de energia, determinamos a conformação de menor energia e
realizamos uma otimização global (todas as variáveis livres). Os resultados dessa otimiza-
ção aparecem na tabela 5.2. Para o catecol não ocorrem variações superiores a 0,01Å. Neste
caso o comportamento da ligação C1-C2 que apresentou uma variação razoável na benzo-
quinona, aqui mostrou-se uniforme. Somente nas distâncias entre os OH observamos uma
significativa variação à medida que se usa um método com maior precisão.
Das estruturas já determinadas foi possível calcular os momentos de dipolo, calor de
formação e espectros de absorção para cada uma delas.
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Figura 5.2: Superfícies de energia potencial (à esquerda) para as diferentes conformações resultantes
da rotação dos ângulos α e θ. Estas superfícies foram calculadas para cada um dos métodos a) HF,
b) MP2, c) DFT, d) AM1 e e) PM3. O mapa de contornos para cada superfície aparece à sua direita
(onde as linhas tracejadas correspondem às equipotenciais).
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Átomos HF MP2 DFT AM1 PM3
C1-C2 1,393 1,403 1,409 1,412 1,413
C2-C3 1,378 1,391 1,394 1,397 1,398
C3-C4 1,390 1,399 1,401 1,394 1,390
C4-C5 1,381 1,395 1,397 1,394 1,391
C6-C1 1,379 1,392 1,395 1,401 1,400
C1-O1 1,350 1,368 1,371 1,374 1,368
C2-O2 1,363 1,383 1,386 1,381 1,375
O1-H1 0,950 0,977 0,980 0,970 0,948
O2-H2 0,947 0,973 0,975 0,967 0,949
C3-H3 1,077 1,089 1,095 1,099 1,096
C4-H4 1,074 1,086 1,091 1,100 1,095
C5-H5 1,075 1,087 1,092 1,100 1,095
C6-H6 1,074 1,086 1,091 1,099 1,096
Tabela 5.2: Comprimentos de ligação (em Å) para o monômero de catecol.
Mom. Dipolo HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
benzoquinona 5,86 5,21 5,04 4,90 4,48 4,8± 0,1
catecol 2,66 2,65 2,61 2,13 1,93 2,5± 0,4
Tabela 5.3: Momentos de dipolo (em D) obtidos para os monômeros de catecol e benzoquinona.
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Na tabela 5.3 mostramos os momentos de dipolo calculados para cada um dos monô-
meros. Resultados experimentais para a fase gasosa de cada um deles foram reportados na
literatura [63], [70], com valores de 4,8D e 2,58D para a benzoquinona e catecol, respecti-
vamente. Vemos como para a benzoquinona este valor corresponde muito bem com aquele
obtido a partir dos métodos DFT e AM1 sem apresentar variações maiores do que 0,1D. En-
tretanto o método PM3 chega se desviar em cerca de 0,4D em relação ao valor experimental.
De igual forma foi observado que para o catecol só os resultados obtidos a partir do DFT e
AM1 apresentam uma semelhança considerável com aquele obtido nos experimentos [70].
A grande difereça entre o valor experimental do catecol deve-se principalmente ao fato dele
ter uma tendência a formar pontes de hidrogênio facilmente.
Para os calores de formação os valores preditos pelos modelos semiempíricos AM1 e
PM3 estão em boa concordância com o valor experimental no caso do catecol (desvios não
superiores a ±1kcal/mol em cada caso). No caso da benzoquinona o valor obtido a partir
do AM1 está mais próximo do experimental do que o valor obtido pelo PM3, sendo o desvio
de 1,5kcal/mol e 9kcal/mol em cada caso.
HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
∆Hof −23,77 −26,23 −27,72 −22,73 −30,01 −20,98± 1
Tabela 5.4: Calor de formação (em kcal/mol) para a benzoquinona calculado para os distintos mé-
todos.
HF MP2 DFT AM1 PM3 Exp
∆Hof −62,76 −68,45 −67,55 −66,42 −65,13 −65,68± 0,3
Tabela 5.5: Calor de formação (em kcal/mol) para o catecol calculado com os diferentes métodos.
A partir das geometrias otimizadas (tabelas 5.1 e 5.2) calculamos os espectros de absor-
ção baseados no modelo ZINDO/S. Os espectros simulados estão apresentados na figura
5.3 para a benzoquinona. Nestes espectros na região do ultravioleta próximo encontramos o
pico correspondente ao limiar de absorção nos valores de 401,7nm, 393,8nm e 387,9nm para
37























Figura 5.3: Espectros de absorção para as geometrias preditas pelos métodos AM1, PM3 e DFT do
monômero neutro da benzoquinona, a partir do modelo ZINDO/S.
os métodos AM1, PM3 e DFT, respectivamente. O valor experimental como visto no capí-
tulo anterior é de 382,3nm, tendo uma grande concordância com os valores apresentados
anteriormente. No pior caso existe uma discrepância de 26,4nm entre o valor experimental
e o método AM1, obtendo um máximo de acurácia de 5,9nm com o método DFT. Por outro
lado, as posições do pico de maior absorção para cada um dos métodos resulta em 200nm,
196,8nm, 197,5nm (na ordem anterior). Para o catecol estas diferenças entre os valores cal-
culados são ainda menores como pode ser percebido na figura 5.4, onde obtemos os valores
de 280,8nm, 280,3nm, 281,8nm para o limiar de absorção e 210,7nm, 210,5nm, 211,1 nm para
o pico com maior intensidade.
As estruturas e espectros de absorção obtidos pelos diferentes métodos estudados estão
em bom acordo entre si. Porém, as outras propriedades como calor de formação e mo-
mento de dipolo foram mais sensíveis a cada um dos modelos. De maneira geral, a melhor
concordância nos valores preditos com os experimentais foi obtida com o modelo AM1.
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Figura 5.4: Espectros de absorção para as geometrias obtidas pelos métodos AM1, PM3 e DFT para
o monômero neutro do catecol, usando o modelo ZINDO/S.
Desta forma, o estudo subseqüente dos monômeros e dímeros será feito com base no mo-
delo AM1.
5.2 Monômeros
Como foi determinado na seção anterior, a partir de agora todos os resultados e os cál-
culos que serão apresentados são para o método semiempírico AM1, a não ser que se espe-
cifique o contrário.
5.2.1 Benzoquinona
As geometrias obtidas para o monômero da benzoquinona aparecem na tabela 5.6, tanto
no caso neutro como com adição de um e dois elétrons. Para as estruturas com remoção de
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elétrons, ou seja, aquelas carregadas positivamente, não foi possível obter uma configuração
estável. Mais adiante voltaremos sobre este assunto. Os valores para os momentos de dipolo
e calores de formação são apresentados na tabela 5.7.
Carga
Átomos 0 −1 −2
C1-C2 1,517 1,497 1,500
C2-C3 1,472 1,439 1,411
C3-C4 1,344 1,376 1,411
C4-C5 1,450 1,407 1,372
C5-C6 1,344 1,376 1,411
C1-O1 1,233 1,260 1,283
C2-O2 1,233 1,260 1,283
C3-H1 1,102 1,098 1,096
C4-H2 1,102 1,099 1,101
C5-H3 1,102 1,099 1,101
C6-H4 1,102 1,098 1,097
C1-C2-C3 116,870 117,217 117,306
C2-C3-C4 121,796 122,056 122,420
C3-C4-C5 121,334 120,727 120,274
C4-C5-C6 121,334 120,731 120,274
C2-C1-O1 120,882 121,124 121,179
C1-C2-O2 120,878 121,124 121,177
C2-C3-H1 115,788 117,159 118,612
C3-C4-H2 121,419 120,137 119,014
C4-C5-H3 117,242 119,143 120,712
C5-C6-H4 122,416 120,778 118,967
Tabela 5.6: Principais comprimentos de ligação(Å) e ângulos (◦) para o monômero neutro, e com
cargas −1 e −2 da benzoquinona. Não apresentamos os ângulos diedrais por ser uma estrutura
planar.
Carga ∆Hof (kcal/mol) M. de dipolo(D) Potencial de Ionização(eV)
0 −22,73 4,88 10,28
−1 −73,12 4,25 2,73
−2 6,62 4,22 −2,91
Tabela 5.7: Calor de formação, momento de dipolo e potencial de ionização para as diferentes formas
iônicas da benzoquinona, assim como também a forma neutra.
Nas estruturas neutras e aquelas com carga −1,−2, basicamente a estrutura planar do
anel formado pelos seis carbonos é mantida (como acontece para a molécula de benzeno),
da mesma forma que a simetria hexagonal, sendo verificada com umamédia próxima a 120◦
40
CAPÍTULO 5. RESULTADOS 5.2. MONÔMEROS
Carga
Átomos 0 −1 −2
C1 0,203 0,167 0,192
C2 0,203 0,167 0,192
C3 −0,202 −0,280 −0,440
C4 −0,088 −0,170 −0,200
C5 −0,088 −0,169 −0,200
C6 −0,202 −0,280 −0,440
O1 −0,217 −0,399 −0,612
O2 −0,217 −0,399 −0,612
H1 0,159 0,100 0,044
H2 0,145 0,082 0,017
H3 0,145 0,082 0,017
H4 0,159 0,100 0,044
Tabela 5.8: Distribuição de cargas nos átomos da molécula de benzoquinona sem carga e com cargas
−1 e −2.
para cada 3 átomos de carbonos consecutivos. Os comprimentos de ligação são principal-
mente de ligações duplas, como por exemplo C3-C4 de 1,34Å, ou simples, como para C2-C3
com 1,47Å, sendo estas características de alquenos e alcanos, respectivamente.
As distribuições de carga obtidas para o monômero neutro e seus íons são apresentados
na tabela 5.8. Na benzoquinona no estado neutro todos os hidrogênios estão carregados po-
sitivamente e os oxigênios negativamente. Os carbonos sendo susceptíveis à presença dos
oxigênios (átomos mais eletronegativos), aparecem carregados positivamente quando perto
destes ou negativos, quando se encontrarem afastados. Para os íons com cargas −1,−2, o
excesso de carga parece ser uniforme sobre toda a molécula, com exceção dos C1 e C2, que
apresentam poucas variações. A tabela 5.7 mostra como a redistribuição de carga na molé-
cula leva a uma maior estabilização da estrutura no caso do ânion. Essa estabilização é de
cerca de 50kcal/mol para quando o monômero possui um elétron a mais, não acontecendo
o mesmo estando com carga −2 onde o ∆Hof sendo baixo, com 6,6kcal/mol, é superior ao
monômero neutro em 28kcal/mol. Por último, as mudanças no momento de dipolo são pe-
quenas devidas em parte ao cancelamento dos efeitos de distribuição de carga e rearranjo
dos comprimentos de ligação. Deste modo, os momentos de dipolo obtidos foram muito
parecidos(diferenças de 0,6D ) tanto para o monômero neutro e os íons.
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Figura 5.6: Mudança na energia eletrônica como função do comprimento de ligação C1-C2, calcu-
lada pelos modelos DFT, AM1 e PM3.
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No caso em que retiramos um elétron da benzoquinona não foi possível encontrar uma
configuração geométrica que fosse estável. Para confirmar isto realizamos uma análise de-
talhada da energia da molécula como função de cada um dos comprimentos de ligação
quando temos o monômero com carga +1. Isto foi possível dado que a benzoquinona é
particularmente uma molécula pequena e com poucos graus de liberdade. Assim, o com-
portamento da maioria das ligações encontra-se refletido na figura 5.5, onde se mostra como
muda a energia total com a variação do comprimento entre C3 e C4. Aqui, como esperado,
existe um mínimo que corresponde à posição de equilíbrio para a distância entre estes dois
átomos. Somente para a ligação formada por C1-C2 foi obtido um comportamento diferente,
o qual está apresentado na figura 5.6. Este último foi calculado por 2 modelos diferentes do
AM1, para descartar uma possível falha na escolha do modelo. Tanto o resultado obtido a
partir do método PM3 como do DFT estão em acordo com o AM1. Nessa mesma figura é
possível observar como a energia relativa diminui conforme aumenta a distância (entre C1
e C2), sem aparecer nenhum mínimo, mesmo para comprimentos da ordem de 1,9Å. Este
mesmo comportamento foi também verificado para o monômero com carga +2. Junto com
esta instabilidade também observou-se que os oxigênios ficaram sem carga significativa, a
carga nos hidrogênios aumentou, e somente os átomos C1 e C2 ficaram com carga significa-
tiva e de mesmo sinal, no anel de carbonos, sendo desta maneira a repulsão entre os C1 e C2
a responsável pela instabilidade.
5.2.2 Catecol
De forma similar à benzoquinona, analisamos também a molécula de catecol. Em geral o
comportamento dos comprimentos de ligação para os carbonos do anel de benzeno no cate-
col está na média perto de 1,39Å, muito próximo do valor 1,40Åao qual se tem a ressonância
no benzeno, fazendo pensar o catecol como uma estrutura estável. O mesmo é verificado
para as estruturas iônicas, com a geometria hexagonal preservada (ângulos entre quaisquer
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Carga
Átomos 0 −1 1 −2 2
C1-C2 1,412 1,413 1,458 1,470 1,530
C2-C3 1,397 1,425 1,408 1,360 1,408
C3-C4 1,394 1,386 1,385 1,430 1,378
C4-C5 1,394 1,396 1,431 1,410 1,467
C6-C1 1,401 1,384 1,432 1,470 1,447
C1-O1 1,374 1,390 1,327 1,390 1,292
C2-O2 1,381 1,386 1,345 1,410 1,309
O1-H1 0,970 0,967 0,984 0,990 1,003
O2-H2 0,967 0,969 0,979 0,970 1,000
C3-H3 1,099 1,093 1,104 1,100 1,114
C4-H4 1,100 1,101 1,106 1,090 1,118
C5-H5 1,100 1,094 1,107 1,110 1,118
C6-H6 1,099 1,093 1,106 1,100 1,117
C1-C2-C3 120,356 119,403 119,880 125,750 119,227
C2-C3-C4 119,393 118,669 119,456 119,760 120,302
C3-C4-C5 120,394 121,801 120,929 117,350 121,041
C4-C5-C6 120,717 119,964 121,296 123,040 121,639
C1-O1-H1 107,976 106,169 111,715 111,040 116,378
C2-O2-H2 107,730 105,241 110,644 103,730 114,910
C2-C1-O1 122,857 120,261 123,147 113,910 123,554
C1-C2-O2 116,148 119,217 114,317 116,100 112,544
C2-C3-H3 120,049 119,171 119,708 121,320 119,438
C3-C4-H4 119,568 119,194 120,184 120,670 120,794
C4-C5-H5 119,885 120,894 118,503 117,320 117,711
C5-C6-H6 121,330 120,433 122,467 120,470 122,465
C2-C1-O1-H1(θ) −0,048 5,459 −0,034 68,740 0,000
C1-C2-O2-H2(α) 179,815 101,404 180,000 −3,440 −179,980
Tabela 5.9: Comprimentos de ligação (Å) e ângulos (◦) para o monômero de catecol com
cargas 0,±1,±2. Os ângulos diedrais α e θ são descritos conforme a figura 5.1. Aqui foi
omitido tais ângulos pois o anel de benzeno é planar.
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C-C-C de 120◦) . Na tabela 5.9 são apresentados os ângulos e comprimentos de ligação tanto
para o monômero neutro como para as suas formas iônicas ±1,±2. Entre os monômeros
com cargas −1 e −2 vale a pena notar que existe uma mudança geométrica significativa que
consiste na existência de um deslocamento dos átomos de hidrogênio H1 e H2 (ligados aos
átomos de oxigênio) para fora do plano de simetria. Esse comportamento aparece refletido
no mapa de contornos da figura 5.7 para o ânion do catecol, que comparado com aquele
apresentado na figura 5.2(d) mostra um deslocamento da região do mínimo de θ ≈ 180◦ no



























Figura 5.7: Mapa de contornos do calor de formação para o ânion do catecol como função dos
ângulos diedrais α e θ. O zero corresponde à posição de menor energia.
O calor de formação para o catecol (e seus íons) são apresentados na tabela 5.10, junto
com os momentos de dipolo e o potencial de ionização. Como no caso da benzoquinona,
somente para a molécula de catecol carregada negativamente se obteve uma estrutura favo-
rável sobre a estrutura neutra. O ânion do catecol possui uma energia de 8kcal/mol mais
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Carga ∆Hof (kcal/mol) M. de dipolo(D) Potencial de Ionização(eV)
0 −66,42 2,13 8,89
−1 −74,39 1,98 0,96
−2 58,76 2,22 −4,68
+1 122,88 1,87 14,75
+2 444,99 2,33 20,27
Tabela 5.10: Calor de formação, momento de dipolo e potencial de ionização para o monômero
neutro e os íons do Catecol.
baixa que o monômero neutro, sendo que para a benzoquinona essa diferença era 6 vezes
maior. Para o catecol com carga −2 o calor de formação calculado foi muito elevado, da
ordem de 60kcal/mol o que faz duvidar da sua estabilidade, de igual forma que para os
monômeros com carga 1,2 com energias ainda maiores.
Monômero C. de Onda(nm) F. do Osc. Coeficientes C.I.
Benzoquinona 402,1 0,102 0,98|H→ L〉
Catecol 280,8 0,013 0,79|H→ L〉 + 0,58|H-1→ L+1〉
Tabela 5.11: Comprimento de onda, força do oscilador e maiores coeficientes da expansão C.I. para
o limiar de absorção.
Monômero C. de Onda(nm) F. do Osc. Coeficientes C.I.
Benzoquinona 200,0 0,933 0,84|H-3→ L〉 +0,45|H→ L+1〉
Catecol 210,7 0,660 0,75|H-1→ L+1〉 + 0,55|H→ L〉
Tabela 5.12: Comprimento de onda, força do oscilador e maiores coeficientes da expansão C.I. para
o pico de maior absorção.
As energias de ionização para esta molécula (tabela 5.10) possuem uma particularidade,
em especial o potencial de ionização (energia para retirar um elétron) do ânion tem um valor
de 0,96eV, sendo esta uma energia notavelmente baixa. Como o processo de polimerização
destas moléculas envolvem transferência de carga, é possível pensar em diversos mecanis-
mos para conduzir ou controlar as etapas iniciais da melanogênese. O controle ótico da
dinâmica de reações oferece uma ferramenta para isto [71], embora esta energia seja maior
para a benzoquinona, é também o suficientemente baixa para se encontrar ainda na região
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visível do espectro.
Espectros de Absorção
As transições ópticas para as estruturas neutras tanto de benzoquinona e catecol foram
calculadas a partir do método ZINDO/S com base nas geometrias obtidas do modelo AM1.
Como já tinha sido notado por Mason [33] existe uma diferença significativa entre as prin-
cipais absorções destes dois monômeros, destacando a presença de uma transição no visível
para a benzoquinona e ausência da mesma no catecol, facilitando a identificação entre eles.
O limiar de absorção para benzoquinona ocorre em um comprimento de onda por volta de
400nm e para o catecol de 280nm, ambas transições sendo basicamente compostas por uma
excitação de um elétron a partir do último orbital molecular ocupado (HOMO) para o mais
próximo orbital vazio (LUMO).
A conformação basicamente planar para os monômeros permite afirmar uma origem
pi → pi∗ para esta transição, o qual é notado na figura 5.8. O caráter de cada um dos orbitais
HOMO apresenta semelhanças nos anéis de cada monômero, com uma delocalização par-
cial sobre quatro dos carbonos, embora estejam posicionados diferentemente. No entanto
o LUMO em cada monômero é completamente diferente, explicando em parte os distintos
valores de energias associados com a transição |H → L〉. O LUMO da benzoquinona pos-
sui ainda uma delocalização sobre o anel de benzeno, mas agora sobre todos os carbonos.
Em particular existem duas zonas de carbonos adjacentes onde o LUMO se encontra dis-
tribuído, entre os C1-C2-C3-C6 e os C4-C5. Isto indica que ainda se mantém em parte o
caráter ligante existente no HOMO. No catecol o LUMO é completamente diferente. Em-
bora também se encontre distribuído nos seis carbonos, encontra-se não em duas, mas em
quatro zonas distintas, apresentado assim altamente antiligante. Sendo então o LUMOmais
afastado energeticamente do HOMO, esperasse uma transição |H → L〉mais energética.
Voltando às transições ópticas, o pico com maior intensidade encontra-se na região do
ultravioleta distante, possuindo uma absorção relativamente maior que sua contraparte no
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(a) Benzoquinona
(b) Catecol
Figura 5.8: Representação espacial para os orbitais HOMO (à esquerda) e LUMO (à direita) de a)
benzoquinona e b) catecol.
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Comprimento de Onda (nm)
(c) Carga −2
Figura 5.9: Espectros de absorção obtidos pelo modelo ZINDO/S para as geometrias otimizadas
dos monômeros de benzoquinona com cargas a) 0, b) −1 e c) −2.
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Comprimento de Onda (nm)
(c) Carga +1
Figura 5.10: Espectros de absorção preditos pelo modelo ZINDO/S para as geometrias otimizadas
dos monômeros de catecol com cargas a) 0, b) −1 e c) +1.
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ultravioleta próximo. Não foi observada similitude na origem desta transição para os dois
monômeros.
Os espectros de absorção para os monômeros da benzoquinona e catecol (com os seus
principais íons) estão apresentados nas figuras 5.9 e 5.10, simulados conforme o procedi-
mento discutido no final da seção 4.5.
Em geral, para os dois monômeros a presença de carga faz com que exista um desloca-
mento para o vermelho na absorção. É interessante observar que o ânion e o cátion do catecol
apresentam uma transição forte perto de 400nm, como ocorria no caso do monômero neutro
da benzoquinona. Isto sugere uma análise cuidadosa na hora de caracterizar os processos
de melanogênese, talvez usando medidas complementares de ressonância paramagnética,
para discernir se nas diferentes fases da melanogênese se tem benzoquinona ou algum íon
do catecol.
5.3 Dímeros
Os dímeros aqui considerados podem ser compostos tanto de duas unidades monomé-
ricas idênticas ou diferentes. Isto devido ao fato que não existe razão para pensar que o
substrato e o produto da oxidação do catecol não interajam [1], pelo contrário, existe evi-
dência desta interação [72], [3], [73]. Também é importante notar que os dímeros estudados
são resultado da perda de um átomo de hidrogênio em cada monômero, resultando na for-
mação do dímero e uma molécula de H2. Desta forma havendo um grande número de
dímeros observados experimentalmente [7] podemos destacar dois tipos de ligações entre
os monômeros que os constituem. Estas ligações são tipo C-C e C-O-C como apareceram na
figura 2.3 I, II e III respectivamente.
Antes de entrar na discussão para os dímeros será feito um esclarecimento sobre a sua
notação, fazendo distinção em dois tipos de ligações como mostrado a seguir:
• Tipo C-C, para nomear estes dímeros usaremos a seguinte notação Ax-By onde A e B
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são indistintamente oB ou P, fazendo referência aos monômeros de benzoquinona e
catecol. Aqui usaremos a P para o catecol (também chamado pirocatecol) para evitar
confusões com os átomos de carbono. Os valores para x e y serão 1,2 dependendo da
posição do sítio de dimerização em relação ao mais próximo dos átomos de carbono
ligados a um oxigênio. As posições 3,4 são redundantes por simetria.
• Tipo C-O-C, para este tipo de estrutura ligações C-O-C sozinhas não foram encontradas
na literatura, aparecendo sempre em pares, fazendo com que precise só um valor de x
ou y para definir a estrutura. A notação (A-B)x será a utilizada, de novo sendo A e B





Figura 5.11: Grupo oBx-oBy de dímeros formados a partir de dois monômeros de benzoqui-
nona.
Os dímeros considerados neste trabalho e nomeados acima estão apresentados nas figu-
ras 5.11 a 5.14 e são classificados em quatro grupos.
52





Figura 5.12: Grupo oBx-Py de dímeros formados a partir de um monômero da benzoqui-






Figura 5.13: Grupo Px-Py de dímeros formados a partir de pares de catecol.
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Figura 5.14: Grupo de dímeros formados por ligações C-O-C
5.3.1 oBx-oBy
Este primeiro grupo de dímeros é formado a partir da dimerização de dois monômeros
de benzoquinona por uma ligação C-C. Estas moléculas possuem um grau de liberdade
rotacional associado com o ângulo diedral α entre os dois planos dos anéis de benzeno de
cada monômero. Não sendo possível determinar com antecedência o valor do ângulo para
o qual se formará o dímero é preciso realizar um mapeamento da energia eletrônica como
função deste ângulo.
As barreiras de rotação assim calculadas para os dímeros que pertencem a este grupo
estão apresentadas na figura 5.15.
O primeiro fato a observar do comportamento deste grupo de moléculas é que a con-
formação delas não resulta numa estrutura planar. Nenhuma possui algum mínimo perto
de 0◦ ou 180◦, pelo contrário nestes ângulos existe um incremento do calor de formação en-
tre 2 e 7 kcal/mol. No caso específico do dímero oB1-oB1 obtém-se uma barreira profunda,
possuindo dois mínimos, em contraste com os outros dois. Para as estruturas oB1-oB2 e oB2-
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Figura 5.15: Barreiras de torção para os dímeros neutros do grupo oBx-oBy. As energias estão dadas
tomando como zero a conformação de menor energia.
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Dímero Carga
0 −1 1 −2 2
oB1-oB1
α 139,02 163,59 152,13 −11,91 –
M. de Dipolo(D) 3,92 0,92 0,18 6,38 –
∆Hof (kcal/mol) −39,29 −107,9 161,06 −17,81 –
oB2-oB2
α 43,54 −161,47 −158,48 −171,53 –
M. de Dipolo(D) 3,9 0,88 1,1 0,59 –
∆Hof (kcal/mol) −39,68 −110,02 178,63 −76,77 –
oB1-oB2
α 136,52 −156,41 −6,28 176,12 –
M. de Dipolo(D) 5,7 2,14 10,11 1,19 –
∆Hof (kcal/mol) −39,14 −110,41 170,22 −77,24 –
Tabela 5.13: Ângulo diedral, momento de dipolo e calor de formação para as estruturas no grupo
oBx-oBy. Estas grandezas também foram calculadas para as formas iônicas.
oB2 se obtiveram curvas parecidas com a presença de quatro mínimos, sendo somente dois
deles globais. Uma análise detalhada de cada um desses mínimos foi realizada, obtendo-
se um mínimo global em cada caso. Um resumo das propriedades das conformações de
menor energia aparece na tabela 5.13 ao mesmo tempo que para suas formas iônicas. Ob-
servamos que para os dímeros oB1-oB1 e oB1-oB2 α está próximo a 140o, porém no oB2-oB2
este valor muda para 43,5◦, muito parecido com o valor 45◦ obtidos para os dímeros de
benzeno [74], [75]. Cabe ressaltar as drásticas mudanças das conformações para as formas
iônicas, que levam também a variações significativas dos momentos de dipolo. Os calores
de formação mostram estruturas favoráveis em relação à estrutura neutra, para todos os dí-
meros com carga −1,−2 com exceção do oB1-oB1 com carga −2. Os custos de dimerização
para os compostos neste grupo foram todos positivos, porém muito pequenos, da ordem de
1kcal/mol, não permitindo realizar afirmações concretas no sentido da existência preferen-
cial de sítios para a dimerização. Estes resultados são consistentes com um trabalho prévio
relativo ao crescimento dos homopolímeros da o-benzoquinona [76].
As principais transições eletrônicas preditas pelo modelo ZINDO/S para cada um dos
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Dímero Limiar de Absorção Maior pico de absorção
C.O. (nm) F. Osc. (u.a.) Coef. C.I. C.O. (nm) F. Osc. (u.a.) Coef. C.I.
oB1-oB1 513.7 0.23 0.94 |H → L〉 255.3 0.28 0.89 |H → L+ 2〉
oB2-oB2 403.3 0.13 0.74 |H → L+ 1〉 + 287.7 0.13 0.83 |H − 1→ L〉 +
0.59 |H − 1→ L〉 0.44 |H → L〉
oB1-oB2 461.5 0.14 0.85 |H → L〉 + 287.3 0.27 0.84 |H − 1→ L+ 1〉
0.40 |H − 1→ L〉
Tabela 5.14: Comprimentos de onda (C.O.), força do oscilador e coeficientes com maiores contri-
buições para as C.I. para as transições do limiar e maior pico de absorção de cada dímero do grupo
oBx-oBy. H e L fazem referência a HOMO e LUMO, respectivamente, sendo |A → B〉 equivalente a
levar um elétron do nível A para B.
dímeros oBx-oBy são apresentadas na tabela 5.14. Nelas se destacam o limiar e o maior
pico de absorção, assim como também a força do oscilador e as principais contribuições da
interação de configurações para cada transição. O limiar de absorção para este grupo se en-
contra na região visível do espectro. Os picos de maior absorção encontram-se na região do
ultravioleta, mas possuem intensidades muito parecidas às dos picos anteriores, sendo que
nas melaninas geralmente tem uma absorção muito maior no ultravioleta. Isto, junto com
o fato de não dimerizar facilmente, parece descartar a presença deste grupo de compostos
como precursores das alomelaninas.
5.3.2 oBx-Py
O seguinte grupo a ser analisado está representado pelos heterodímeros formados a par-
tir de um monômero de benzoquinona e outro de catecol. Na figura 5.16 são apresentadas
as barreiras de torção para cada um dos dímeros. Observamos que as barreiras, quando
a posição de dimerização do catecol é adjacente a um dos carbonos ligados aos oxigênios,
são mais profundas. O anterior é devido a se encontrarem mais próximos os grupos OH
do catecol com o anel da benzoquinona interagindo assim com os hidrogênios ou oxigênios
nos diferentes lados da barreira, conseguindo alterar o seu comportamento em cada caso.
Assim, quando o sítio da dimerização muda para oBx-P2, afastando os OH do catecol da
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Figura 5.16: Barreiras de torção para os dímeros neutros do grupo oBx-Py.
Para as conformações de menor calor de formação as principais propriedades estão lista-
das na tabela 5.15. Observamos que todos os dímeros se apresentam mais estáveis em suas
formas iônicas com carga −1,−2 e que só oB1-P1 possui um custo de dimerização acima de
zero, como pode ser visto na tabela 5.16. Mas, da mesma forma que para o grupo oBx-oBy,
estes valores são muito pequenos e se acham dentro do intervalo de precisão do modelo. É
interessante notar que para os dímeros oBx-Py existe uma relação entre o momento de di-
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Dímero Carga
0 −1 1 −2 2
oB2-P1
α 133,53 47,04 133,75 −146,28 −50,59
M. de Dipolo (D) 4,17 10,26 12,39 13,45 18,79
∆Hof (kcal/mol) −84,04 −144,51 109,43 −88,23 433,46
oB2-P2
α 139,61 150,17 153,42 170,02 165,53
M. de Dipolo (D) 3,96 11,23 12,18 14,11 13,1
∆Hof (kcal/mol) −85,35 −143,12 105,48 −85,79 413,46
oB1-P1
α 135,71 −51,17 −49,72 39,34 –
M. de Dipolo (D) 3,71 6,49 8,35 10,64 –
∆Hof (kcal/mol) −82,38 −145,02 103,69 −91,79 –
oB1-P2
α 40,41 29,66 −19,31 −14,96 −2,82
M. de Dipolo (D) 3,54 7,14 7,6 11,22 6,91
∆Hof (kcal/mol) −84,23 −143,32 100,31 −89,85 392,33
Tabela 5.15: Ângulo diedral, momento de dipolo e calor de formação para os dímeros neutros e
formas iônicas no grupo oBx-Py.
oB2-P1 oB2-P2 oB1-P1 oB1-P2
Custo de Dimerização (kcal/mol) −0,06 −1,37 1,6 −0,25
Tabela 5.16: Custo de dimerização para os dímeros neutros do grupo oBx-Py.
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Dímero Limiar de Absorção Maior pico de absorção
C.O.(nm) F. Osc.(u.a.) Coef. C.I. C.O.(nm) F. Osc.(u.a.) Coef. C.I.
oB2-P1 437.3 0,08 0,67 |H → L〉 + 237,8 0,56 0,45 |H − 1→ L+ 2〉+
0,51 |H − 2→ L〉+ 0,42 |H → L+ 2〉
0,49 |H − 1→ L〉
oB2-P2 444,7 0,09 0,78 |H → L〉+ 217,4 0,39 0,45 |H − 1→ L+ 1〉+
0,52 |H − 2→ L〉 0,39 |H − 5→ L〉
oB1-P1 504,4 0,14 0,87 |H → L〉+ 241,3 0,24 0,62 |H − 1→ L+ 3〉+
0,34 |H − 2→ L〉 0,4|H → L+ 4〉
oB1-P2 516,2 0,15 0,85 |H → L〉 + 213,7 0,37 0,71 |H − 1→ L+ 3〉 +
0,34 |H − 2→ L〉 0,53 |H → L+ 4〉
Tabela 5.17: Comprimentos de onda, força do oscilador e coeficientes das maiores contribuições
para o C.I. para os dímeros neutros no grupo oBx-Py.
polo e a carga líquida. À medida que aumentamos a carga líquida se incrementa o momento
de dipolo, mas não em proporções iguais.
Com relação à absorção os dímeros deste grupo apresentam uma peculiaridade no limiar
de absorção, pois todos tem como principal contribuição para este pico a transição |H → L〉,
como pode ser visto na tabela 5.17. Em menor proporção, mas igualmente aparecendo em
todos os dímeros, está também a contribuição |H − 2 → L〉. O mesmo não acontece com o
pico de maior absorção. Mas estes últimos são significativamente maiores que os primeiros,
como era de se esperar para melaninas.
Os espectros de absorção para os dímeros com menor custo de dimerização aparecem
simulados na figura 5.17, tanto para as estruturas neutras como para os íons carregados
negativamente. O resultado interessante que resulta de observar sobre o efeito que produz a
adição de carga é a aparição de transições intermediárias que finalmente ajudam a alargar os
picos. Também um deslocamento para o vermelho foi observado quando se adiciona carga
em dímeros da forma oB2-Px, assim como uma diminuição na intensidade do pico de maior
absorção.
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Comprimento de Onda (nm)
(c) oB2-P1
Figura 5.17: Simulação dos espectros de absorção para os dímeros do grupo oBx-Py com menor
custo de dimerização. À esquerda estruturas neutras e à direita íons com carga −1.
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5.3.3 Px-Py
As barreiras de torção para este grupo e suas principais propriedades aparecem na figura
5.18 e nas tabelas 5.18 e 5.19, respectivamente. De forma similar para o grupo anterior tem-
se que quando a posição de dimerização no catecol está proxima dos carbonos ligados aos
oxigênios a barreira é profunda, tendo mudanças de até 10 kcal/mol no calor de formação,
como no caso do dímero P1-P1. Os ângulos associados às posições de equilíbrio neste grupo
são tais que o momento de dipolo é sempre pequeno. Também é comum a estas estruturas
ser mais favorável quando adicionado um elétron e não dois. Ainda menos favoráveis se
mostraram os íons carregados positivamente. Observamos que as posições para as quais
obtém-se as estruturas aniônicas não sofrem variações drásticas como no caso dos dois gru-
pos anteriores, ou seja, o ângulo α não muda emmais de 20◦. O momento de dipolo embora
não seja mantido constante se mantém sempre com um baixo valor, às vezes até menor do
que os valores para um monômero.
Dímero Carga
0 −1 1 −2 2
P1-P1
α 122,66 151,86 −146,57 −37,11 –
M. de Dipolo (D) 0,29 1,46 4,97 2,54 –
∆Hof (kcal/mol) −128,48 −153,71 55,36 −78,2 –
P1-P2
α −49,18 −27,96 27,76 −14,93 14,98
M. de Dipolo (D) 0,81 1,99 2,25 2,67 1,22
∆Hof (kcal/mol) −128,66 −158,42 49,91 −76,9 330,93
P2-P2
2
α 138,43 166,73 −161,15 −179,27 179,09
M. de Dipolo (D) 1,06 1,78 0,37 2,11 0,01
∆Hof (kcal/mol) −129,04 −157,82 49,85 −77,03 323,57
Tabela 5.18: Principais propriedades para os dímeros neutros e formas iônicas do grupo Px-Py.
As transições espectroscópicas calculadas pelomodelo ZINDO/S são apresentadas na ta-
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Figura 5.18: Barreiras de torção para as estruturas neutras tipo Px-Py.
P1-P1 P1-P2 P2-P2
Custo de Dimerização (kcal/mol) −0,82 −1,00 −1,38
Tabela 5.19: Custo de dimerização para as estruturas neutras do grupo Px-Py.
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Comprimento de Onda (nm)
(c) P2-P2
Figura 5.19: Simulação dos espectros de absorção para os dímeros neutros (à esquerda) e
ânions (à direita) do grupo Px-Py.
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Dímero Limiar de Absorção Maior pico de absorção
C.O. (nm) F. Osc. (u.a.) Coef. C.I. C.O. (nm) F. Osc. (u.a.) Coef. C.I.
P1-P1 268,7 0,14 0,85|H → L〉 + 237,7 1,02 0,65|H − 1→ L+ 1〉 +
0,31|H − 1→ L+ 1〉 0,56 |H → L〉
P1-P2 279,6 0,29 0,88|H → L〉 + 231,9 0,73 0,64 |H → L+ 2〉 +
0,206|H → L+ 1〉 0,56|H − 1→ L〉
P2-P2 287,0 0,31 0,79|H → L〉+ 225,7 0,80 0,59|H − 2→ L+ 1〉+
0,39|H → L+ 1〉 0,41|H − 1→ L+ 2〉
Tabela 5.20: Comprimentos de onda, força do oscilador e coeficientes das maiores contribui-
ções para o C.I. dos dímeros neutros no grupo Px-Py.
bela 5.20. Nela observamos como é mantida a transição |H → L〉 para todos e cada um dos
dímeros, no limiar de absorção. Este último se encontra na região do ultravioleta, embora
caracterizado por pequenos valores da força do oscilador. Igualmente para o ultravioleta ob-
servamos o pico de maior absorção, desta vez com uma intensidade muito perto de 1 para
todos os dímeros, sem nenhuma transição característica. Comparando com os dois grupos
de dímeros anteriores (sempre com a presença da benzoquinona) o limiar de absorção sofre
uma mudança ao sair da região do visível para o ultravioleta. Isto nos indica que a pre-
sença ou falta da benzoquinona, parece ser importante para levar a um deslocamento para
o ultravioleta.
Em geral, observamos um deslocamento para comprimentos de onda maiores quando
adicionada carga na molécula. Junto com o anterior, geralmente ocorre uma diminuição
da intensidade do pico de maior absorção próxima à metade da original. Também quando
adicionamos carga ocorre uma separação entre as transições do limiar emaior absorção e não
um alargamento dos picos como aconteceu com os grupos anteriores. Este comportamento
aparece nos espectros simulados e mostrados na figura 5.19.
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5.3.4 (oB-oB)x e (oB-P)x
As estruturas que pertencem a este grupo têm em comum um par de ligações C-O-C,
embora possam ser formadas por monômeros diferentes. Também têm em comum que não
possuem o grau de liberdade associado à rotação entre os monômeros, dispensando o cál-
culo das barreiras de rotação para estas estruturas. No caso dos dímeros (oB-P)x existem os
mesmos α e θ que no monômero do catecol mas o comportamento não difere do obtido no
início deste capítulo pelo qual não serão apresentados aqui. Todas as estruturas deste grupo
são planares.
Dímero Carga
0 -1 1 -2 2
(oB-oB)1 M. de Dipolo (D) 4,9 10,09 6,26 14,5 7,67∆Hof (kcal/mol) −40,1 −99,93 149,82 −42,89 455,64
(oB-oB)2 M. de Dipolo (D) 6,35 12,02 11,46 18,35 15,71∆Hof (kcal/mol) −42,77 −101,24 157,43 −41,74 475,48
(oB-P)1 M. de Dipolo (D) 2,27 3,94 0,73 1,84 1,97∆Hof (kcal/mol) −84,96 −104,97 97,03 −11,54 389,7
(oB-P)2 M. de Dipolo (D) 2,12 5,09 3,02 1,21 3,35∆Hof (kcal/mol) −84,58 −107,57 93,11 −12,13 382,43
Tabela 5.21: Momentos de dipolo e calor de formação para os dímeros (oB-oB)x e (oB-P)x e seus
íons.
(oB-oB)1 (oB-oB)2 (oB-P)1 (oB-P)2
Custo de Dimerização (kcal/mol) 0,19 −2,48 −0,98 −0,6
Tabela 5.22: Custo de dimerização para os dímeros neutros de (oB-oB)x e (oB-P)x.
Os momentos de dipolo e calores de formação aparecem na tabela 5.21. Os dímeros
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Dímero Limiar de Absorção Maior pico de absorção
C.O. (nm) F. Osc. (u.a.) Coef. C.I. C.O. (nm) F. Osc.(u.a.) Coef. C.I.
(oB-oB)1 491,2 0,06 0,82|H → L〉+ 212,8 0,66 0,46|H → L+ 2〉+
0,52|H − 2→ L〉 0,43|H − 1→ L+ 2〉+
0,42|H − 1→ L+ 1〉
(oB-oB)2 431,8 0,08 0,81|H − 1→ L〉+ 225,8 1,54 0,6|H − 1→ L+ 1〉+
0,55|H − 2→ L〉 0,56|H − 4→ L〉
(oB-P)1 280,2 0,01 0,53|H → L+ 2〉+ 232,1 1,01 0,61|H − 1→ L〉+
0,41|H − 2→ L+ 2〉 0,54|H → L+ 1〉
(oB-P)2 299,6 0,04 0,76|H → L+ 1〉+ 228,4 1,15 0,52|H − 2→ L〉+
0,28|H − 3→ L〉 0,45|H − 1→ L〉+
0,43|H → L+ 1〉
Tabela 5.23: Comprimentos de onda, força do oscilador e coeficientes da expansão C.I. para o limiar
de absorção e os picos de maior intensidade dos dímeros neutros pertencentes aos tipos (oB-oB)x e
(oB-P)x.
(oB-oB)x se caracterizam por ter momentos de dipolo maiores que (oB-P)x, sendo que estes
últimos possuem menor calor de formação. Também todas as estruturas são aceitadoras de
elétrons, porem só os dímeros do tipo (oB-oB)x com carga −2 são favorecidos energetica-
mente. Os custos de dimerização destas estruturas, mostrados na tabela 5.22, favorecem a
formação da maioria dos dímeros com exceção do (oB-oB)1. Em particular o dímero (oB-
oB)2 apresenta o menor custo de dimerização obtido neste trabalho. É possível afirmar que
existem altas chances de se encontrar este dímero com proporção abundante em relação a
outros.
O limiar de absorção para os dímeros (oB-oB)x se encontra na região visível do espectro,
sendo que para (oB-P)x volta para o ultravioleta. Isto leva a reformular a afirmação feita
anteriormente onde parecia ser importante a presença da benzoquinona para a aparição
do limiar de absorção no intervalo de comprimentos de onda do visível. Parece ser mais
importante o caráter da dupla ligação entre os carbonos e os oxigênios para explicar isto,
pois foi o que se manteve sempre ao encontrar-se esse comportamento.
A absorção no ultravioleta por parte destes dímeros é consideravelmente mais alta que
nos grupos anteriores. Aqui se tem valores da força do oscilador muito próximos à unidade,
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porém aparecem alguns picos bastante perto uns dos outros, obtendo-se uma considerável
absorção neste intervalo. Com a aceitação de carga os dímeros (oB-oB)x sofrem basicamente
do alargamento dos picos, e os (oB-P)x tem o deslocamento ao vermelho já observado em
outros grupos.
Há também uma aparição de vários picos no ultravioleta próximo para os dímeros com
carga −1, ocorrendo junto com uma grande diminuição da absorção dos maiores picos de
absorção. Os espectros simulados são mostrados na figura 5.20.
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Figura 5.20: Espectros de absorção simulados a partir das transições calculadas pelo modelo





Um estudo computacional dos precursores de alomelaninas foi realizado. Do resultado
de comparações entre vários métodos obteve-se AM1 (contra o PM3) como o modelo semi-
empírico a descrever melhor os precursores de alomelaninas.
Em geral os compostos analisadosmostraram-se como excelentes aceitadores de elétrons,
tanto os monômeros quanto os dímeros. Também foram observadas características comuns
a hidrocarbonetos policíclicos nas nossas estruturas como alta delocalização de elétrons e
espectros de absorção na região de comprimentos de onda do ultravioleta e visível.
Este trabalho, embora realizado para moléculas isoladas e a temperatura zero, deixaram-
se entrever algumas características não reportadas anteriormente na literatura. Entre elas o
fato da benzoquinona ser instável quando doa elétrons e as mudanças na geometria quando
o catecol recebe carga. Embora haja evidência indireta disto [77], faltam dados experimentais
conclusivos apontando nesta direção. Isso tudo ajudaria a entender e possibilitar mecanis-
mos de controle da melanogênese. Outro indicativo para isso são os valores obtidos para as
energias de ionização, os quais permitem especular com a possibilidade de controle óptico
para a dinâmica e formação das estruturas de mais baixo peso molecular.
Nenhum sinal de régio-seletividade foi detectado. Embora uma primeira inspeção nas
formas dos orbitais fronteira para a benzoquinona e o catecol pareceria dar indícios de sítios
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preferenciais de dimerização (e futura polimerização), não foram observadas estruturas a
serem privilegiadas dentro dos dímeros considerados. Isto aponta numa possível razão de
por que asmelaninas são biopolímeros amorfos: estando os precursores pouco diferenciados
energeticamente, se espera que exista uma distribuição homogênea destes, facilitando assim
múltiplos caminhos de polimerização.
Mais estudos sobre estes compostos necessitam ser realizados. A presença de solventes,
caminhos de reatividade e a interação com proteínas são alguns dos estudos que ainda não
foram realizados e que são de vital importância no esclarecimento da estrutura e função bio-
lógica das alomelaninas. Esperamos que nosso estudo possa motivar outros trabalhos, tanto
teóricos como experimentais, na busca de novos biocompostos baseados em alomelaninas,
que como aqui foi visto poderiam se apresentar como candidatos baratos e abundantes para
uma nova geração de materiais com propriedades ópticas e eletroquímicas seletivas.
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